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^ (57) Abstract: The invention relates to a silane-tenninated polydiorganosiloxane urethane copolymer of general formula (1), 
whereby R, X, A, R', Y, D, B, Z. R', R", W, m, n, a, b, c and d have the meanings as cited in Claim No. 1. 

^ (57) Zusammenfassung: Gegensiand der Hrfindung isl ein silanlemiiniertes polydiorganosiloxan-Ureihan-Copolymer der allge- 
meinen Formel I (0 wobei R, X, A, R\ Y, D, B, Z, R\ R", W, m, n, a, b, c und d die an Anspmch 1 angegebenen Bedeutungen 
aufweisen. 
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Silanterminiertes Polydiorganosiloxan-Urethan-Copolymer 

Die Erfindung betrifft silanterminierte Hybridpolymere auf 
Basis von Polydiorganosiloxan-Urethan-Copolymeren mit 
5 feuchtigkeitshartenden Silanendgruppen, ein Verfahren zu deren 
Herstellung und deren Verwendung. 

Die Eigenschaften von Polyurethanen und Siliconelastomeren sind 
in weiten Bereichen koraplementar . Daher sollte die Kombination 

10 beider Systeme Materialien mit ausgezeichneten Eigenschaften 
zug&nglich machen. Polyurethane zeichnen sich durch ihre gute 
mechanische Festigkeit, Elastizitat und eine sehr gute Haftung 
und Abriebfestigkeit aus. Siliconelastomere dagegen besitzen 
eine ausgezeichnete Temperatur, UV-, und 

15 Bewitterungsstabilitat. Dabei behalten sie ihre elastischen 

Eigenschaften bei tieferen Temperaturen bei und neigen deshalb 
auch nicht zur Versprddung. Daneben besitzen sie spezielle 
wasserabweisende und antihaftende Oberf lacheneigenschaf ten. 

20 Die Kombination der Vorteile beider Systeme ftihrt nicht nur zu 
neuen Verbindungen mit niedrigen Glastemperaturen, geringen 
Oberflachenenergien, verbesserten thermischen und 
photocheraischen Stabilitaten, geringer Wasseraufnahme und 
physiologisch inerten Materialien, sondern auch zu Materialien, 

25 bei denen die Eigenschaften durch das Verhaitnis und die 
chemische Zusammensetzung der Silicon- und 
Polyurethanbestandteile einstellbar ist. 

Untersuchungen wurden durchgefuhrt, um die schlechten 
30 PhasenvertrSglichkeiten der beiden Systeme zu Oberwinden. Durch 
Herstellung von Polyraerblends konnten nur in wenigen speziellen 
FSllen ausreichende Vertr^glichkeiten erreicht werden. Erst mit 
der in J. Kozakiewicz, Prog. Org. Coat., 1996 (27) , 123 
beschriebenen Herstellung von Polydiorganosiloxan-Urethan- 
35 Copolymeren und in I. Yilgor, Polymer, 1984 (25), 1800 von 
Polydiorganosiloxan-Urea-Copolymeren konnte dieses Ziel 
erreicht werden. Die Umsetzung der Polymerbausteine erfolgt 
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letztlich nach einer vergleichsweise einfachen Polyaddition, 
wie sie fur die Herstellung von Polyurethanen angewendet wird. 
Dabei werden als Ausgangsmaterialien fiir die Siloxanbausteine 
hydroxyalkyl-terminierte -Polysiloxane (Siloxan-Urethan- 
5 Copolymere) und aminoalkylterminierte Polysiloxane (Siloxan- 
Urea-Copolymere) verwendet. Diese bilden die Weichsegmente in 
den Copolymeren, analog zu den Polyethern in reinen 
Polyurethansystemen. Als Hartsegmente werden die gangigen 
Diisocyanate eingesetzt, wobei diese auch noch durch Zusatz von 

10 kurzkettigen Diolen, wie 1, 4-Butandiol zur Erreichung hSherer 
Festigkeiten modifiziert werden kSnnen. Die CJmsetzung der 
Aminoverbindungen rait Isocyanaten erfolgt dabei spontan und 
ben6tigt in aller Regel keinen Katalysator. Die Umsetzung von 
Hydroxyverbindungen wird durch Zusatz von Katalysatoren - meist 

15 Zinnverbindungen - durchgeftihrt . 

Die Silicon- und Isocyanat-Polymerbausteine sind in einem 
weiten Bereich problemlos mischbar. Die mechanischen 
Eigenschaf ten werden durch das Verhaltnis der unterschiedlichen 

20 Polymerblocke (Silicon-Weichsegmente und Urethan/Urea- 

Hartsegmente) und wesentlich durch das verwendete Diisocyanat 
bestimmt. Im Falle der Harnstof f-Copolymere werden fast 
ausschlieBlich thermoplastische Materialien erhalten. Durch die 
starken Wechselwirkungen der Wasserstof fbriicken zwischen den 

25 Harnstoffeinheiten besitzen diese Verbindungen einen 

definierten Schmelz- bzw. Erweichungspunkt . Diese sind bei den 
Urethan-Copolymeren deutlich geringer, dadurch bilden diese 
Materialien meist hochviskose Flussigkeiten. 

30 Herk5mmliche Polysiloxane werden far Elastomere, Dichtungen f 
Kleb- und Dichtstoffe oder Antihaf tbeschichtungen in Form 
thixotroper Pasten angewendet. Um die gewiinschten 
Endfestigkeiten zu erreichen, wurden unterschiedliche 
Hartungswege der Massen entwickelt r mit dem Ziel, die 

35 gewiinschten Strukturen zu festigen und die mechanischen 

Eigenschaf ten einzustellen. Meist mxissen die Polymere aber 
durch den Zusatz von verstarkend wirkenden Additiven, wie 
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beispielsweise hochdispersen Kieselsauren abgemischt werden, urn 
ausreichende mechanische Eigenschaften zu erreichen. 

Bei den Hartungssystemen unterscheidet man im Wesentlichen 

5 zwischen Hochtemperatur vulkanisierenderi Systemen (HTV) und 
Raumtemperatur vulkanisierenden Systemen (RTV) . Bei den RTV- 
Massen gibt es sowohl ein- (IK) als auch zweikomponentige (2K) 
Systeme. In den 2K-Systmen werden die beiden Komponenten 
gemischt und damit katalytisch aktiviert und ausgehartet. Der 

10 Hartungsmechanismus und der bendtigte Katalysator kSnnen dabei 
unterschiedlich sein. Oblicherweise erfolgt die Haftung durch 
eine peroxidische Vernetzung, durch Hydrosilylierung mittels 
Platinkatalyse oder durch Silankondensation. Dabei muss ein 
Kompromiss zwischen Verarbeitungszeit und Aushartzeit 

15 eingegangen werden. Die IK-Systeme hart en ausschlieBlich uber 
Silankondensation unter Zutritt von Luftfeuchtigkeit aus. 
Dieser Hartungsmechanismus ist fiir eine einfache Verarbeitung 
der Materialien interessant, wie sie fiir Kleb- und Dichtstoffe 
benfttigt wird. Unter Ausschluss von Feuchtigkeit sind die 1K- 

20 Systeme Uber langere Zeitrfiume lagerstabil. Die Aushartung 
erfolgt vorwiegend uber kondensationsvernetzende alkoxy-, 
acetoxy oder oximoterminierte Verbindungen . . 

Herkommliche Polyurethane werden analog als IK-Systeme oder 2K- 
•25 Systeme eingesetzt. Die lK-Massen harten. dabei durch den 
Kontakt von isocyanathaltigen Prepolymeren mit der 
Luftfeuchtigkeit aus. Dabei wird die Isocyanatgruppe in eine 
Aiuinogruppe und Kohlendioxid abgebaut. Die gebildeten 
Aminoverbindung reagiert sofort mit weiterem Isocyanat. Das 
30 freiwerdende Kohlendioxid ist im Falle von Sprays chaumen fur 
die Schaumerzeugung neben dem Treibgas erwiinscht, kann aber in 
Kleb- und Dichtstof fen zu Problemen durch Blasenbildung bei der 
Anwendung fuhren. Ferner ist ein Nachteil, dass in der Regel 
niedrige Viskositaten fiir eine gUnstige Verarbeitung 
35 eingestellt werden mtissen. Da die Polyurethanprepolymere meist 
sehr hohe Viskositaten aufzeigen, muss die Verarbeitung 
entweder bei hoherer Temperatur durchgefiihrt werden oder dem 
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Polymer raussen zur Viskositatserniedrigung Monomere oder 
kurzkettige Oligomere zugesetzt werden. 

Kritisch ist, dass die noch freien Isocyanatgruppen auf Grund 
5 ihrer hohen Reaktivitat auch ausgesprochen reizende und 

toxische Wirkungen entfalten konnen. Auch stehen einige Amine, 
die aus den monomeren Isocyanaten gebildet werden, im Verdacht 
krebserregend zu sein. Daher kann ein Restmonomergehalt oder 
der Zusatz von Monomeren in Zukunft aus toxikologischen 

10 Gesichtspunkten problematisch sein. 

Eine Vielzahl von Untersuchungen beschaftigt sich daher auch 
mit der Herstellung isocyanatfreier Polyurethanprepolymere. Als 
ein vielversprechender Losungsweg hat sich die Herstellung von 
silanvernetzenden Prepolymeren erwiesen. Dabei werden in der 

15 Regel isocyanathaltige Prepolyraere mit Aminosilanen umgesetzt. 
Dadurch erhalt man silanterminierte Polymere, wobei die 
Silangruppen weitere reaktive unter Feuchtigkeitszutritt 
vernetzende Substituenten wie Alkoxy-, Acetoxy oder 
Oximatogruppen tragen konnen. Die Hartung dieser Materialien 

20 erfolgt dann analog zu den oben beschriebenen Siliconen. 

Allerdings muss bei diesen Polyraeren ein Kompromiss zwischen 
den mechanischen Eigenschaften, weitgehend tiber das 
Molekulargewicht bestimmt, und den damit verbundenen Viskositat 
erzielt werden. Hohe Molekulargewichte sind far gute 

25 Reiflfestigkeiten wichtig, allerdings besitzen diese Systeme 
sehr hohe Viskositaten und konnen nur noch bei hoheren 
Temperaturen oder durch den Zusatz von Losungsmitteln oder 
Weichmachern verarbeitet werden. 

30 Der Hartungsmechanismus durch Silankondensation ist auch fvir 
Polydiorganosiloxan-Urea-Copolymere bekannt und wird 
beispielsweise in WO 96/34030 und EP-A-250 248 zur Herstellung 
spezieller Antihaftbeschichtungen eingesetzt. Die Synthese 
derartiger Polymere kann nur in Losung oder durch Coextrusion 

35 erfolgen, da die erhaltenen Copolymere fast ausschliefclich fest 
sind und vor Vernetzung thermoplastische Eigenschaften 
besitzen. Daher konnen sie auch nur bei hoheren Temperaturen 
oder durch Ldsungsauftrag verarbeitet werden. 
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In WO 95/21206 sind mit hydrolysierbaren Silanen terminierte 
Polyurethancopolymere beschrieben, die durch Umsetzung von 
einem Isocyanat-terminierten Polyurethan-Silicon-Polyether- 
Prepolymeren mit Diamin-Kettenverlangerer und Aminosilan in 
wassriger Dispersion hergestellt werden. Diese 
Polyurethancopolymere sind nur als Dispersion verarbeitbar . 
Durch die Anwesenheit von Wasser entstehen vielfach 
Verarbeitungsprobleme, beispielsweise bei der Abmischung mit 
wasserempfindlichen Rezepturbestandteilen Oder auch 
Beeintrachtigungen bei der Application durch Schrumpf nach der 
Trocknung. 



15 



20 



Es bestand die Aufgabe iiber Silangruppen kondensationsf ahige 
Polydiorganosiloxan-Urethan-Copolymere bereitzustellen, welche 
hohe Molekulargewichte und dadurch gunstige mechanische 
Eigenschaften aufweisen und gute Verarbeitungseigenschaften, 
wie niedrige Viskositat und Losungsmittel- und Wasserf reiheit 
zeigen. 



Gegenstand der Erfindung ist silanterminiertes 
Polydiorganosiloxan-Urethan-Copolymer der allgemeinen Formel 1 
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worin 

R einen einwertigen, gegebenenfalls durch Fluor Oder Chlor 

substituierten Kohlenwasserstof frest mit 1 bis 20 

Kohlenstof fatomen, 
5 X einen Alkylen-Rest mit 1 bis 20 Kohlenstof fatomen, in dem 

einander nicht benachbarte Methyleneinheiten durch Gruppen 

-0- ersetzt sein kSnnen, 
A ein Sauerstof fatom oder eine Aminogruppe -NR*-, 
R' Wasserstoff oder einen Alkylrest mit 1 bis 10 
10 Kohlenstof fatomen, 

Y einen gegebenenfalls durch Fluor oder Chlor substituierten 

Kohlenwasserstof frest mit 1 bis 20 Kohlenstof fatomen, 
D einen gegebenenfalls durch Fluor, Chlor, Cx-Cg-Alkyl- oder 

C^-Cg-Alkylester substituierten Alkylenrest mit 1 bis 700 
15 Kohlenstof fatomen, in dem einander nicht benachbarte 

Methyleneinheiten durch Gruppen -0-, -COO-, -0C0-, oder - 

0C00-, ersetzt sein konnen, 
B einen Rest der allgemeinen Formel 2 

20 -Z-Si(Rl) m (R") 3 -m (2), 

Z einen Alkylen-Rest mit 1 bis 10 Kohlenstof fatomen, 

R 1 einen einwertigen, gegebenenfalls durch Fluor oder Chlor 
substituierter Kohlenwasserstof frest mit 1 bis 12 
25 Kohlenstof fatomen, 

R x * einen mit Feuchtigkeit reaktiven Rest, der ausgewahlt wird 
aus Cx~C4-Alkoxy-, Ci-C20~Acyl-, Ci-Cg-Alkylaminooxy- und 
Ci-Cg-Alkyloximoresten, 

W einen Rest B oder Wasserstoff, 
30 m den Wert 0, 1 oder 2, 

n eine ganze Zahl von 1 bis 2000, 

a eine ganze Zahl von mindestens 1, 

b 0 oder eine ganze Zahl von 1 bis 30, 

c eine ganze Zahl von 1 bis 30 und 
35 d den Wert 0 oder 1 bedeuten, 

mit der Mafigabe, daft, bezogen auf die Sumrae der Urethan- und 

Harnstoffgruppen, mindestens 30 Mol-% Urethangruppen enthalten 

sind. 
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Das silanterminierte Polydiorganosiloxan-Urethan-Copolymer der 
allgemeinen Formel 1 zeigt hohe Molekulargewichte bei guten 
Verarbeitungseigenschaften. Die Endeigenschaften der 
5 vulkanisierten Polymere, wie die Blastizitat und die 

ReiBfestigkeit der Polymere wird durch das Verhaltnis der 
Urethan- und Harnstof feinheiten und der 

Polydiorganosiloxanketten und gegebenenfalls der Alkylenketten 
D erreicht. Die erf indungsgemSJien Polymere besitzen 
10 Eigenschaften, wie sie far- die Polyurethane und Polysiloxane 
bzw. daraus hergestellt Copolymeren bereits bekannt sind. Diese 
Eigenschaften werden bei gleichzeitiger Silankondensation zur 
Vernetzung und Aushartung der Copolymeren erreicht. 

15 Das silanterminierte Polydiorganosiloxan-Urethan-Copolymer der 
allgemeinen Formel 1 stellt ein Bindeglied zwischen den 
isocyanatvernetzenden Polyurethanverbindungen und den 
silanvernetzenden Siliconsystemen dar. Durch ihren speziellen 
Aufbau ist im Gegensatz zu bereits bekannten 

20 Polydiorganosiloxan-Urea-Copolymeren ein deutlich erweitertes 
Einsatzgebiet moglich, da Verarbeitungseigenschaften, wie die 
Viskositaten leicht und variabel eingestellt werden konnen. 
Dies ist fiir eine Vielzahl von Anwendungen von besonderem 
Interesse. 

25 

Vor allem durch den Einsatz von Urethangruppen anstatt der 
Harnstoffgruppen kann eine deutliche Viskositatserniedrigung 
erreicht werden. Diese mafigeschneiderten Copolymere ermoglichen 
den wasser- und losungsmittelfreien Einsatz in Anwendungen wie 
30 z.B. in Kleb- und Dichtstoffen oder ftir 

Oberflachenbeschichtungen, bei denen ein ausreichend niedrig 
viskoses Polymer zur Verarbeitung bei Raumtemperatur erwunscht 
ist. 

35 Vorzugsweise bedeutet R einen einwertigen, 

Kohlenwasserstoffrest mit 1 bis 6 Kohlenstof fatomen, 
insbesondere nicht substituiert . Besonders bevorzugte Reste R 
sind Methyl, Ethyl, Vinyl und Phenyl. 
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Vorzugsweise bedeutet X einen Alkylen-Rest mit 2 bis 10 
Kohlenstoffatomen. Vorzugsweise ist der Alkylen-Rest X nicht 
unterbrochen. 

5 

Vorzugsweise bedeutet A ein Sauerstof f atom. 

Vorzugsweise bedeutet R* Wasserstoff Oder einen Alkylrest mit 1 
bis 3 Kohlenstoffatomen, insbesondere Wasserstoff. 
10 Vorzugsweise bedeutet A ein Sauerstof fatom. 

Vorzugsweise bedeutet Y einen Kohlenwasserstof f rest mit 3 bis 
13 Kohlenstoffatomen, der vorzugsweise nicht substituiert ist. 

Vorzugsweise bedeutet D einen Alkylenrest mit mindestens 10, 
15 insbesondere mindestens 20 Kohlenstoffatomen und hochstens 100, 
insbesondere hochstens 50 Kohlenstoffatomen. 
Ebenfalls vorzugsweise bedeutet D einen Polyoxyalkylenrest, 
insbesondere Polyoxyethylenrest oder Polyoxypropylenrest mit 
mindestens 20, insbesondere mindestens 100 Kohlenstoffatomen 
20 und hochstens 800, insbesondere hochstens 200 
Kohlenstoffatomen . 

Vorzugsweise ist der Rest D nicht substituiert. 

Vorzugsweise bedeutet Z einen Alkylen-Rest mit 1 bis 6 
25 Kohlenstoffatomen , insbesondere Methylen, Ethylen und Propylen. 

R 1 bedeutet vorzugsweise einen unsubstituierten 
Kohlenwasserstoffrest mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen, 
insbesondere Methyl oder Ethyl. 

30 

Vorzugsweise bedeutet R* 1 einen Methoxy-, Ethoxy oder 
Acetoxyrest . 

n bedeutet vorzugsweise eine ganze Zahl von mindestens 3, 
35 insbesondere mindestens 25 und vorzugsweise hochstens 800, 
insbesondere hochstens 400. 
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Vorzugsweise bedeutet a eine ganze Zahl von hochstens 10, 
insbesondere hochstens 5. 

Wenn b ungleich 0, bedeutet b vorzugsweise eine ganze Zahl von 
5 hGchstens 10, insbesondere hSchstens 5 besonders bevorzugt 
hochstens 10. 

c bedeutet vorzugsweise eine ganze Zahl von hbchstens 10 , 
insbesondere hochstens 5. 

10 

Vorzugsweise sind ira Copolymer der allgemeinen Formel 1, 
bezogen auf die Summe der Urethan- und Harnstof fgruppen, 
mindestens 50 Mol-%, insbesondere mindestens 75 Mol-% 
Urethangruppen enthalten. 



Die Copolymere der allgemeinen Formel 1 kSnnen hergestellt 
werden durch Umsetzung von aminoalkyl- oder 

hydroxyalkylterminierten Polydiorganosiloxanen der allgemeinen 
Formel 3 



15 



HA— X- 
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Si— X-AH 
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20 



(3), 



mit Diisocyanaten der allgemeinen Formel 4" 



OCN-Y-NCO 



(4), 



25 



und Silanen der allgemeinen Formel 5 



E[-Z-Si(Rl) m (R")3-mlp 



(5), 



30 und falls b mindestens 1 ist, zusatzlich mit a,o>-OH- 
terminierten Alkylenen der allgemeinen Formel 6 



HO-D-OH 
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wobei R f X, A, R\ Y, D, B, Z, R 1 , R^ , W, m, n, a, b, c und d 

die bei den allgemeinen Formeln 1 und 2 angegebenen Bedeutungen 
aufweisen und 

p den Wert 1 bedeutet und 
5 E eine Isocyanatgruppe oder eine Arainogruppe -NHR % *\ wobei 
R' w Wasserstoff oder einen einwertigen, gegebenenfalls 
durch Fluor oder Chlor substituierter Kohlenwasserstof f rest 
mit 1 bis 12 Kohlenstof fatomen bedeuten, oder 
p den Wert 2 bedeutet und 
10 E einen -NH-Rest bedeutet. 

Die Polydiorganosiloxane der allgemeinen Formel 3 sind 
vorzugsweise weitgehend frei von Kontaminationen aus 
haherfunktionellen und monofunktionellen Bestandteilen. 

15 Monofunktionelle Bestandteile ftthren bei der Umsetzung zum 
Polymer zu nicht reaktiven Endgruppen, die in der 
Endterminierung durch die Silane nicht mehr umgesetzt werden 
konnen. Nicht hartbare Anteile fuhren meist zu klebrigen 
Produkten, die teilweise zu einem unerwunschten Ausbluten im 

20 Vulkanisat fuhren konnen. Hoherfunktionelle 

Polydiorganosiloxane sind ebenso unerwtinscht, da diese bei der 
Umsetzung mit Diisocyanaten zur Bildung von Vernetzungspunkten 
fuhren, die die Viskositat der Materialien deutlich erhahen und 
z.T. bereits eine Vorvernetzung des Materials wahrend der 

25 Synthese verursachen. 

Die Herstellung geeigneter Aminoalkylpolydiorganosiloxane ist 
bekannt, ebenso die Herstellung von 
Hydroxyalkylpolydiorganosiloxanen, welche z.B. iiber 
Hydrosilylierung von a, ©-Dihydridopolydiorganosiloxane mit a,(D- 

30 Dihydroxyalkylenen erfolgt. Derartige Produkte sind kommerziell 
verfiigbar, wie beispielsweise die Siliconole Tegomer® H-Si 2111 
/ 2311 / 2711 der Goldschmidt AG, Deutschland oder IM 15, IM 22 
der Wacker-Chemie GmbH, Deutschland. 

35 Beispiele fur Diisocyanate der allgemeinen Formel 4 sind 
aliphatische Verbindungen wie Isophorondiiscyanat, 
Hexamethylen-1, 6-diisocyanat, Tetramethylen-1, 4-diisocyanat und 
Methylendicyclohexy-4, 4 '-diisocyanat oder aromatische 
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Verbindungen wie Methylendiphenyl-4, 4 ^-diisocyanat, 2,4- 
Toluoldiisocyanat, 2, 5-Toluoldiisocyanat, 2,6- 
Toluoldiisocyanat, m-Phenylendiisocyanat, p- 
Phenylendiisocyanat, m-Xyloldiisocyanat, Tetramethyl-m- 
5 xyloldiisocyanat oder Mischungen dieser Isocyanate. Ein 

Beispiel fttr kommerziell erhaitliche Verbindungen sind die Di- 
isocyanate der DESMODUR®-Reihe (H, I,M,T,W) der Bayer AG, 
Deutschland. Bevorzugt sind aliphatische Diisocyanate, bei 
denen Y ein Alkylenrest ist, da diese zu deutlich geringer 

10 viskosen Materialien fiihren, die zudem auch noch verbesserte 
UV-Stabilitaten zeigen, welche bei einer AuBenanweridung der 
Polymere von Vorteil ist. Standard Polyurethansysteme mit 
aromatischen Diisocyanaten neigen in der Regel zur Vergilbung 
unter Abbau der Polymere und mussen aufwendiger gegen OV- und 

15 Lichteinwirkung geschQtzt werden. 

Die a, oa-OH-terminierten Alkylene der allgemeinen Formel 6 sind 
bevorzugt Polyalkylene oder Polyoxyalkylene. Diese sollten aus 
den gleichen Griinden, wie bei den Polydiorganosiloxanen 

20 beschreiben, weitgehend frei von Kontaminationen aus mono-, 
tri- oder hbherfunktionellen Polyoxyalkylenen sein. Hierbei 
konnen Polyetherpolyole, Polytetramethylendiole, 
Polyesterpolyole, Poiycaprolactondiole aber auch <x,co-OH- 
terminierte Polyalkylene auf Basis von Polyvinylacetat, 

25 Polyvinylacetatethylencopolymere, Polyvinylchloridcopolymer, 
Polyisobutlydiole eingesetzt werden. Bevorzugt werden dabei 
Polyoxyalkyle verwendet, besonders bevorzugt 
Polypropylenglykole. Derartige Verbindungen sind als 
Basismaterialien unter anderem fiir Polyurethan-Weichschaume und 

30 fiir Beschichtungsanwendungen kommerziell mit Molekularmassen Mn 
bis iiber 10 000 erhMltlich. Beispiele hierfiir sind die BAYCOLL® 
Polyetherpolyole und Polyesterpolyole der Bayer AG, Deutschland 
oder die Acclaim® Polyetherpolyole der Lyondell Inc., USA. Es 
kdnnen auch monomere a,oo-Alkylendiole, wie Ethylenglykol, 

35 Propandiol, Butandiol oder Hexandiol eingesetzt werden. 

Die Silane der allgemeinen Formel 5 kttnnen reaktive Gruppen 
tragen, die mit Isocyanatgruppen reagieren. Bevorzugt sind hier 
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entsprechende Aminosilane. Ferner konnen auch Isocyanatosilane 
eingesetzt werden, die entsprechend mit den OH- und NH- 
Funktionen der Prepolymere umgesetzt werden konnen. Als 
reaktive Gruppen, die unter Feuchtigkeit ausharten, werden 
speziell Alkoxygruppen eingesetzt . 

Beispiele fur geeignete Silane sind, Aminopropyltriethoxysilan, 
Aminopropyltrimethoxysilan, Aminopropylmethyldiethoxysilan, 
Aminopropylmethyldimethoxysilan, 
Aminopropyldimethylmethoxysilan, 
Aminopropyldimethylethoxysilan, 
Aminopropyltri (methylethylketoximo) silan, 
Aminopropylmethyldi (methylethylketoximo) silan, Bis- 
(Triethoxysilylproyl) amin, Bis- (Trimethoxysilylproyl) amin, 
Aminomethyltriethoxysilan, Aminomethyltrimethoxysilan, 
Aminomethylmethyldiethoxysilan, 
Aminomethylmethyldiinethoxysilan, 
Isocyanatopropyltriethoxysilan, 
Isocyanatopropyltrimethoxysilan, 
I socyanatopropy Imet hyldiet hoxys ilan , 
Isocyanatopropylmethyldimethoxysilan, 
Isocyanatomethyltrimethoxysilan, 
Isocyanatomethyltriethoxysilan, 
Isocyanatomethylmethyldiethoxysilan, 
Isocyanatomethylmethyldimethoxysilan, 
Isocyanatomethyldimethylmethoxysilan, 
Isocyanatomethyldimethylethoxysilan. 
Besonders bevorzugt sind die Isocyanatodi- und 
trimethoxysilane, zur Umsetzung von OH/NH-terminierten 
Prepolymeren hergestellt aus Hydroxyalkylpolydiorganosiloxanen 
der allgemeinen Formel 3 und Polyethern der allgemeinen Formel 
6 mit Diisocyanaten der allgemeinen Formel 4. Eine Synthese 
uber isocyanatterminierte Prepolymere und Aminosilane der 
allgemeinen Formel 5 ist ebenso mSglich. 

Bevorzugt werden Isocyanatosilane der allgemeinen Formel 5 
eingesetzt, weil dadurch Urethaneinheiten eingebaut werden, die 
zu niedrigeren Viskositaten als Harnstof f einheiten fuhren. 
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Bei der Herstellung des Copolymeren der allgemeinen Formel 1 
kann Aminoalkylpolydiorganosiloxan der allgemeinen Formel 3, 
bei der A eine Aminogruppe -NR X - bedeutet, oder 
Hydroxyalkylpolydiorganosiloxan der allgemeinen Formel 3, bei 
5 der A eine Hydroxygruppe -OH bedeutet oder ein Gemisch von 

Amino- und Hydroxyalkylpolydiorganosiloxan, mit oder ohne <x,©- 
OH-terminierte Alkylene der allgemeinen Formel 6 eingesetzt 
werden . 

10 Bei der Herstellung des Copolymeren der allgemeinen Formel 1 
betragt das eingesetzte Verhaltnis an NCO-Gruppen der 
. Diisocyanate der allgemeinen Formel 4 zur Summe der HA-Gruppen 
und HO-Gruppen der hydroxyalkylterminierten 
Polydiorganosiloxane der allgemeinen Formel 3 und 

15 gegebenenfalls a, co-OH-terminierten Alkylene der allgemeinen 
Formel 6 vorzugsweise 0,5 - 1,5, insbesondere 0,8 - 1,2. 

Bei der Herstellung des Copolymeren der allgemeinen Formel 1 
betrfigt die Reaktionstemperatur bevorzugt 0 - 150 °C, 
20 insbesondere 20 - 100 °C und besonders bevorzugt 50 - 90 °C. 

Die Herstellung der oben beschriebenen Prepolymere und die 
anschliefiende Endterminierung kann sowohl in Losung als auch in 

25 Festsubstanz erfolgen. Wesentlich dabei ist, dass fur die 

gewahlte Polymermischung unter den Reaktionsbedingungen eine 
optimale und homogene Durchmischung der Bestandteile erfolgt 
und eine Phasenunvertraglichkeit gegebenenfalls durch 
Losungsvermittler verhindert wird. Die Herstellung hangt dabei 

30 vom verwendeten Losung smitt el ab. Ist der Anteil der 

Hartsegmente wie Urethan- oder Harnstof f einheiten grofi, so muss 
gegebenenfalls ein Losungsmittel mit einem hohen 
Loslichkeitsparameter. wie beispielsweise DMF gewahlt werden. . 
Ftir die meisten Synthesen hat sich THF als ausreichend gut 

35 geeignet erwiesen. 

Vorzugsweise werden alle Bestandteile in einera inerten 
Losungsmittel gelost. Besonders bevorzugt ist eine Synthese 
ohne Losungsmittel. 
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In einer bevorzugten Ausfuhrungsform bei der Herstellung des 
Copolymeren der allgemeinen Forrael 1 wird das 
Polydiorganosiloxan der allgemeinen Formel 3 mit dem 
5 Diisocyanat der allgemeinen Formel 4 in einem inerten 

Losungsmittel umgesetzt, anschlieBend mit dem Dihydroxyalkylen 
der allgemeinen Formel 6 und wahlweise mit weiterem Diisocyanat 
der allgemeinen Formel 4 weiter umgesetzt und dann eine 
Endterminierung im Falle von OH-terrainierten Prepolymeren mit 

10 einem Isocyanatosilan der allgemeinen Formel 5 f oder im Falle 
von NCO-terminierten Prepolymeren mit Aminosilan der 
allgemeinen Formel 5, durchgeftihrt, wobei die Reihenfolge von 
Polydiorganosiloxan der allgemeinen Formel 3 und 
Dihydroxyalkylen der allgemeinen Formel 6 auch umgedreht werden 

15 kann. 

In einer weiteren bevorzugten Ausfuhrungsform bei der 
Herstellung des Copolymeren der allgemeinen Formel 1 wird 
erst das Polydiorganosiloxan der allgemeinen Forrael 3 mit dem 

20 Diisocyanat der allgemeinen Formel 4 umgesetzt , anschliefiend 

mit dem Dihydroxyalkylen der allgemeinen Formel 6 und wahlweise 
mit weiterem Diisocyanat der allgemeinen Formel 4 weiter 
umgesetzt und dann eine Endterminierung im Falle von OH- 
terminierten Prepolymeren mit einem Isocyanatosilan der 

25 allgemeinen Formel 5 f oder im Falle von NCO-terminierten 
Prepolymeren mit Aminosilan der allgemeinen Formel 5, 
durchgeftihrt, wobei die Reihenfolge von Polydiorganosiloxan der 
allgemeinen Formel 3 und Dihydroxyalkylen der allgemeinen 
Formel 6 auch umgedreht werden kann. 

30 

Fur die Reaktion ohne Losungsmittel- ist die Homogenisierung der 
Mischung von entscheidender Bedeutung bei der Umsetzung. Ferner 
kann die Polymerisation auch durch die Wahl der Reaktionsfolge 
bei einer Stufensynthese gesteuert werden. 

35 

Die Herstellung sollte fur eine bessere Reproduzierbarkeit 
generell unter Ausschluss von Feuchtigkeit und unter Schutzgas, 
tlblicherweise Stickstoff oder Argon erfolgen, um eine 
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vorzeitige Aushartung durch Hydrolyse der Silangruppen zu 
vermeiden. Ferner sollten die eingesetzten Polymerbausteine 
vorher ausgeheizt werden f um niedermolekulare Verunreinigungen 
und Wasserspuren zu entfernen. 

5 

Die Umsetzung erfolgt vorzugsweise, wie bei der Herstellung von 
Polyurethanen ublich, durch Zugabe eines Katalysator. Geeignete 
Katalysatoren fur die Herstellung sind Dialkylzinnverbindungen, 
wie beispielsweise Dibutylzinndilaurat, Dibutylzinndiacetat, 
10 oder tertiare Amine wie beispielsweise N,N- 

Dimethylcyclohexanamin, 2-Dimethylaminoethanol, 4- 
Dimethylaminopyridin . 

Die Katalysatormengen betragen vorzugsweise 0,01 - 5 Gew.-%, 
15 insbesondere 0,01 - 2 %, besonders bevorzugt 0,01 - 0,5 %, 
jeweils bezogen auf die Summe der Gewichte von Diisocyanaten 
der allgemeinen Formel 4, hydroxyalkylterminierten 
Polydiorganosiloxanen der allgemeinen Formel 3, Silanen der 
allgemeinen Formel 5 und gegebenenf alls a, co-OH-terminierten 
20 Alkylenen der allgemeinen Formel 6. 

Die Reaktionsverf olgung kann iiber verschiedene Analysemethoden 
durchgefuhrt werden. Die Umsetzung ist abgeschlossen, wenn die 
NCO-Bande im Inf rarotspektrum nicht mehr nachweisbar ist. 

25 

Bevorzugte Anwendungen der silanterminierten 

Polydiorganosiloxan-Urethan-Copolymere der allgemeinen Formel 1 
sind feuchtigkeitshartendes Polymer in reiner Form, als 
Bestandteil in Kleb- und Dichtstof f en, als Basis ftlr 

30 thermoplastische und vulkanisierte Elastomere, fur Membrane, 
wie selektiv gasdurchlassige Membrane, als hartbare 
Zusatzstoffe in Polymerblends, oder fiir 
Beschichtungsanwendungen z.B. in Antihaftbeschichtungen, 
gewebevertraglichen Oberziigen, f lammgehemmten Oberzugen und als 

35 biokompatible Materialien. 

Alle vorstehenden Symbole der vorstehenden Formeln weisen ihre 
Bedeutungen jeweils unabhangig voneinander auf. 
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In den folgenden Beispielen sind, falls jeweils nicht anders 
angegeben, alle Mengen- und Prozentangaben auf das Gewicht 
bezogen und alle Driicke 0,10 MPa (abs.). Alle Viskositaten 
5 wurden bei 20 °C bestimmt. Die Molekularmassen wurden raittels 
GPC in Toluol (0,5 ml/min) bei 23 °C bestimmt (Saule: PLgel 
Mixed C + PLgel 100 A, Detektor: RI ERC7515) 

Baispiel 1: Herstellung von silanterminierten PDMS-Urethan- 
10 Copolymer ohne Losungsmi ttel 

a) Synthese des Copolymers durch Umsetzung des Siliconols mit 
Diisocyanat- und Isocyanatosilan in einer Stufe: 

392,0 g Bis-Hydroxyhexylpolydimethylsiloxan (Mn = 5600) werden 
bei 60 °C eine Stunde im Vakuum ausgeheizt und mit Stickstoff 

15 iiberlagert, anschlieftend mit 250 ppiu Dibutylzinndilaurat - 

(entsprechend 50 ppm Zinn) versetzt und bei 80 - 85 °C durch 
rasches Zutropfen von 9,4 g Hexamethylendiisocyanat und 7,0 g 
Isocyanatopropyltriethoxysilan umgesetzt und weitere drei 
Stunden geriihrt. Man erhMlt ein farbloses, klares Polymer mit 

20 einer Viskosit&t von 46000 mPas bei einem Mn von 23600. 

b) Synthese des Copolymers durch Umsetzung des Silicon61s mit 
Diisocyanat und Aminosilan in einer Stufe: 

252,0 g Bis-Hydroxyhexylpolydimethylsiloxan (Mn = 5600) werden 
bei 60 °C eine Stunde im Vakuum ausgeheizt und mit Stickstoff 

25 iiberlagert, anschlieftend mit 250 ppm Dibutylzinndilaurat 

(entsprechend 50 ppm Zinn) versetzt und bei 80 - 85 °C durch 
rasches Zutropfen von 13,3 g Isophorondiisocyanat und 6,6 g 
Aminopropyltriethoxysilan umgesetzt und weitere drei Stunden 
gerilhrt. Man erhait ein farbloses, klares Polymer mit einer 

30 Viskositat von 28000 mPas bei einem Mn von 13400. 

Im Copolymer sind 75 Mol-% Urethangruppen, bezogen auf die 
Summe der Urethan- und Harnstof fgruppen enthalten. 

c) Synthese des Copolymers durch stufenweise Umsetzung des 
Silicondls mit Diisocyanat und Isocyanatosilan: 

35 3 9 2 , 0 g Bis-Hydroxyhexylpolydimethylsiloxan (Mn = 5600) werden 
bei 60 °C eine Stunde im Vakuum ausgeheizt, mit Stickstoff 
iiberlagert, mit 250 ppm Dibutylzinndilaurat (entsprechend 50 
ppm Zinn) versetzt und anschlieBend mit 9,4 g 
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Hexamethylendiisocyanat zwei Stunden bei 80 - 85 °C umgesetzt. 
Das Prepolymer wird dann mit 5,8 g 

Isocyanatopropyltrimethoxysilan bei 80 - 85 °C weitere zwei 
Stunden. umgesetzt- Man erhalt ein farbloses, klares Polymer mit 
5 einer ViskositSt von 43700 mPas bei einem Mn von 18500. 

Beispiel 2: Herstellung von silanterminierten PDMS-Urethan- 
Urea-Copolymer ohna Losungsmi ttel 

a) 224,0 g Bis-Hydroxyhexylpolydimethylsiloxan (Mn = 5600) 
10 und 16,0 g Bis-Aminopropylpolydimethylsiloxan (Mn = 1600) 

werden bei 60 °C eine Stunde im Vakuum ausgeheizt und mit . 
Stickstoff iiberlagert, anschliefiend mit 250 ppm 
Dibutylzinndilaurat (entsprechend 50 ppm Zinn) versetzt und bei 
80 - 85 °C durch rasches Zutropfen von 7,4 g 
15 Isophorondiisocyanat und 8,3 g Isocyanatopropyltriethoxysilan 
umgesetzt und weitere drei Stunden gerUhrt. Man erhalt ein 
farbloses, klares Polymer mit einer Viskosit&t von 18000 mPas 
bei einem Mn von 10200. 

Im Copolymer sind 85 Mol-% Urethangruppen, bezogen auf die 
20 Summe der Urethan- und Harnstof f gruppen enthalten. 

b) 168,0 g Bis-Hydroxyhexylpolydimethylsiloxan (Mn = 5600) und 
48,0 g Bis-Aminopropylpolydimethylsiloxan (Mn = 1600) werden 
bei 60 °C eine Stunde im Vakuum ausgeheizt, mit Stickstoff 
iiberlagert, mit 250 ppm Dibutylzinndilaurat (entsprechend 50 

25 ppm Zinn) versetzt und bei 80 - 85 °C durch rasches Zutropfen 
von 8,8 g Isophorondiisocyanat und 9,9 g 
Isocyanatopropyltriethoxysilan umgesetzt und weitere drei 
Stunden gerUhrt. Man erhalt ein farbloses, klares Polymer mit 
einer Viskositat von 150 000 mPas bei einem Mn von 8000. 

30 Im Copolymer sind 62 Mol-% Urethangruppen, bezogen auf die 
Summe der Urethan- und Harnstof f gruppen enthalten. 

Beispiel 3: Herstellung von silanterminiertem PDMS-Urethan- 
Copolymer mit losungsmi ttel 

35 392,0 g Bis-Hydroxyhexylpolydimethylsiloxan (Mn = 5600) werden 
bei 60 °C eine Stunde im Vakuum ausgeheizt, mit Stickstoff 
iiberlagert, mit 200 ml trockenem THF und 250 ppm 
Dibutylzinndilaurat (entsprechend 50 ppm Zinn) versetzt und 
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anschliefiend mit 9,4 g Hexamethylendiisocyanat zwei Stunden bei 
65 - 70 °C umgesetzt. Das Prepolymer wird dann mit 5,8 g 
Isocyanatopropyltrimethoxysilan weitere zwei Stunden umgesetzt. 
Man erhalt nach Eindampfen des LSsungsmittels ein farbloses, 
5 klares Polymer mit einer Viskositat von 25600 mPas bei einem Mn 
von 13900. 

Beispiel 4: Herstellung von silan term inier ten PDMS-Urethan- 
Polyether-Copolymeren ohne Losungsmittel 

10 a)Synthese des Prepolymers aus Siliconol und Polyether durch 
Umsetzung eines Gemisches der beiden Polymerbausteine: 
21,3 g Polypropylenglykol (Mn = 425) werden mit 211,8 g Bis- 
Hydroxyhexylpolydimethylsiloxan (Mn = 2000) vermischt und bei 
60 °C eine Stunde im Vakuum ausgeheizt und mit Stickstoff 

15 uberlagert, anschliefiend mit 250 ppm Dibutylzinndilaurat 

(entsprechend 50 ppm Zinn) versetzt und bei 80 - 85 °C durch 
rasches Zutropfen mit 16,7 g Isophorondiisocyanat umgesetzt und 
weitere zwei Stunden gertihrt. Das so erhaltene OH-terminierte 
Prepolymer wird dann mit 37,1 g Isocyanatopropyltriethoxysilan 

20 bei 80 - 85 °C weitere zwei Stunden umgesetzt. Man erhalt ein 
farbloses, klares Polymer mit einer Viskositat von 5000 mPas 
bei einem Mn von 11000. 

b) Synthese des Prepolymers aus Siliconol und Polyether durch 
stufenweise Umsetzung der beiden Polymerbausteine: 

25 4 2 , 5 g Polypropylenglykol (Mn = 425) we'rden bei 60 °C eine 

Stunde im Vakuum ausgeheizt, mit Stickstoff Uberlagert, mit 250 
ppm Dibutylzinndilaurat (entsprechend 50 ppm Zinn) versetzt und 
anschliefiend mit 44,4 g Isophorondiisocyanat zwei Stunden bei 
80 - 85 °C umgesetzt. 106,4 g Bis- 

30 Hydroxyhexylpplydimethylsiloxan (Mn = 5600) (vorher ebenfalls 
bei 60 °C eine Stunde im Vakuum ausgeheizt) werden rasch 
zugegeben und weitere zwei Stunden bei 80 °C gertihrt. Das 
Prepolymer wird dann mit 49,5 g Isocyanatopropyltriethoxysilan 
bei 80 - 85 °C weitere zwei Stunden umgesetzt. Man erhalt ein 

35 farbloses, klares Polymer mit einer Viskositat von 4.100 mPas 
bei einem Mn von 12000. 



WO 02/077072 



PCT/EP02/01581 



Beispiel 5: Herstellung von silantarminiertem PDMS-Urethan- 
Polyether-Copolymer mit Losungsmittel 

10,6 g Polypropylenglykol (Mn = 425) werden bei 60 °C eine 
Stunde im Vakuum ausgeheizt, rait Stickstoff uberlagert, mit 300 

5 ml trockenem THF und 250 ppm Dibutylzinndilaurat (entsprechend 
50 ppm Zinn) versetzt und anschlieflend mit 11,1 g 
Isophorondiisocyanat zum Sieden erhitzt (65 - 70 °C) und zwei 
Stunden umgesetzt. 280,0 g Bis-Hydroxyhexylpolydimethylsiloxan 
(Mn = 5600) (vorher ebenfalls bei 60 °C eine Stunde im Vakuum 

10 ausgeheizt) werden rasch zugegeben und weitere zwei Stunden bei 
65 - 70 °C im siedendem THF gertihrt. Das Prepolymer wird dann 
mit 12,4 g Isocyanatopropyltriethoxysilan weitere zwei Stunden 
umgesetzt. Man erhalt nach Eindampfen des Losungsmittels ein 
farbloses, klares Polymer mit einer Viskositat von 2400 mPas 

15 bei einem Mn von 10500. 

Beispiel 6: Herstellung eines silanterminierten PDMS-Urea- 
Copolymeren mit Losungsmittel (Vergleichsbei spiel) 

a) 100,0 g Bis-Aminopropylpolydimethylsiloxan (Mn = 1600, 

20 hergestellt nach EP-A-250 248) werden bei 60 °C eine Stunde im 
Vakuum ausgeheizt, mit Stickstoff uberlagert, mit 80 ml 
trockenem THF versetzt, anschlieBend 8,4 g 
Hexamethylendiisocyanat und 6,5 g 

Isocyanatopropyltriethoxysilan rasch zudosiert und bei 
25 Raumtemperatur umgesetzt. Danach eine weitere Stunde zum Sieden 
erhitzt (65 - 70 °C) . Das THF wird im Vakuum abgdampft und man 
erhalt ein farbloses, leicht gelbliches Polymer mit einem 
Erweichungsbereich von 80 - 90 °C. 

b) 100,0 g Bis-Aminopropylpolydimethylsiloxan (Mn = 7600, 

30 hergestellt nach EP-A-250 248) werden bei 60 °C eine Stunde im 
Vakuum ausgeheizt, rait Stickstoff uberlagert, mit 150 ml 
trockenem THF versetzt, anschliefcend 1,77 g 
Hexamethylendiisocyanat und 1,48 g 

Isocyanatopropyltriethoxysilan rasch zudosiert und bei 
35 Raumtemperatur umgesetzt. Danach eine weitere Stunde zum Sieden 
erhitzt' (65 - 70 °C) . Das THF wird im Vakuum abgdampft und man 
erhalt ein farbloses, leicht gelbliches Polymer mit einem 
Erweichungsbereich von 90 - 95 °C. 
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Paten tanspriiche 



Silanterminiertes Polydiorganosiloxan-Urethan-Copolymer der 
allgemeinen Formel 1 
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(1), 



worin 

R einen einwertigen, gegebenenfalls durch Fluor oder Chlor 

substituierten Kohlenwasserstof frest mit 1 bis 20 

Kohlenstoffatomen, 
X einen Alkylen-Rest mit 1 bis 20 Kohlenstoffatomen, in dem 

einander nicht benachbarte Methyleneinheiten durch Gruppen 

-0- ersetzt sein konnen, 
A ein Sauerstof f atom oder eine Aminogruppe -NR*-, 

Wasserstoff oder einen Alkylrest mit 1 bis 10 

Kohlenstoffatomen, 
Y einen gegebenenfalls durch Fluor oder Chlor substituierten 

Kohlenwasserstof frest mit 1 bis 20 Kohlenstoffatomen, 
D einen gegebenenfalls durch Fluor, Chlor, Ci-Cg-Alkyl- oder 

C^-Cg-Alkylester substituierten Alkylenrest mit 1 bis 700 

Kohlenstoffatomen, in dem einander nicht benachbarte 

Methyleneinheiten durch Gruppen -0-, -COO-, -OCO-, oder - 

OCOO-, ersetzt sein konnen, 
B einen Rest der allgemeinen Formel 2 
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-Z-Si(Rl) m (R") 3 - m {2)f 

Z einen Alkylen-Rest mit 1 bis 10 Kohlenstof fatomen, 
R 1 einen einwertigen, gegebenenf alls durch Fluor oder Chlor 
5 substituierter Kohlenwasserstof frest mit 1 bis 12 

Kohlenstof fatomen, 
R x * einen mit Feuchtigkeit reaktiven Rest, der ausgewahlt wird 

aus Ci-C 4 -Alkoxy-, Ci-C2crAcyl-, Ci-Cg-Alkylaminooxy- und 

Ci-Cg-Alkyloximoresten, 

10 W einen Rest B oder Wasserstoff, 

m den Wert 0, 1 oder 2, 

n eine ganze Zahl von 1 bis 30, 

a eine ganze Zahl von mindestens 1, 

b 0 oder eine ganze Zahl von 1 bis 2000, 
15 c eine ganze Zahl von 1 bis 30 und 

d den Wert 0 oder 1 bedeuten, 

mit der Mafigabe, dafi, bezogen auf die Summe der Urethan- 
und Harnstoffgruppen, mindestens 30 Mol-% Urethangruppen 
enthalten sind. 

20 

2. Copolymer nach Anspruch 1, bei dem n eine ganze Zahl von 3 
bis 400 bedeutet. 

3. Copolymer nach Anspruch 1 oder 2, bei dem a eine ganze Zahl 
25 von hSchstens 10 bedeutet. 

4. Copolymer nach Anspruch 1 bis 3, bei dem b den Wert 0 
bedeutet. 

30 5. Copolymer nach Anspruch 1 bis 4, bei dem Y ein Alkylenrest 
ist. 

6. Copolymer nach Anspruch 1 bis 5, bei dem, bezogen auf die 
Summe der Urethan- und Harnstoffgruppen, mindestens 50 Mol- 

35 % Urethangruppen enthalten sind. 

7. Copolymer nach Anspruch 1 bis 6, bei dem A ein 
Sauerstof f atom ist. 
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Verfahren zur Herstellung der Copolymere gem^B Anspruch 1 
bis 7, bei dem aminoalkyl- oder hydroxyalkylterminierte 
Polydiorganosiloxane der allgemeinen Fontiel 3 



HA— X- 



R 

I 

-Si-OH — Si— X-AH 



(3), 



mit Diisocyanaten der allgemeinen Formel 4 . . 



OCN-Y-NCO 



(4), 



und Silanen der allgemeinen Formel 5 
E[-Z-Si(Rl) m (R") 3 - m ] p 



(5} r 



und falls b mindestens 1 ist, zusatzlich mit a,<D-OH- 
terminierten Alkylenen der allgemeinen Formel 6 



HO-D-OH (6), 

wobei R, X, A, R\ Y, D, B, Z, R 1 , R x \ W, m, n, a, b, c 

und d die bei den allgemeinen Formeln 1 und 2 angegebenen 

Bedeutungen aufweisen und 

p den Wert 1 bedeutet und 

E eine Isocyanatogruppe oder eine Aminogruppe -NHR tx \ 
wobei R x ^ Wasserstoff oder einen einwertigen, 
gegebenenfalls durch Fluor oder Chlor substituierter 
Kohlenwasserstof f rest mit 1 bis 12 Kohlenstof f atomen 
bedeuten, oder 

P den Wert 2 bedeutet und 
E einen -NH-Rest bedeutet 
umgesetzt werden. 

9. Verfahren nach Anspruch 8, bei dem E eine Isocyanatogruppe 
ist . 
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10. Verwendung der Copolymere gemafi Anspruch 1 bis 7 und der 
gemafi Anspruch 8 und 9 hergestellten Copolymere als 
feuchtigkeitshartendes Polymer, als Bestandteil in Kleb- 
und Dichtstoffen, als Basisstoff fUr thermoplastische und 
vulkanisierte Elastomere, far Membrane, als hartbare 
Zusatzstoffe in Polymerblends, filr Beschichtungsanwendungen 
Oder als biokompatible Materialien. 



